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® Bad und Verfahren zum stromlosen Abscheiden von Silber auf Metalloberflachen 

(57) Bestehende Methoden, die Lotbarkeit von Metallober- 
flachen, insbesondere Kupferoberflachen auf Leiterplat- 
ten, zu verbessern, leiden an dem Nachteil, daft entweder 
ungleichmaSig dlcke Deckschichten auf den Metallober- 
flachen gebildet werden, daft diese Schichten sehr teuer 
sind oder daG umweltschadigende Bestandteile zu deren 
Herstellung eingesetzt werden. AuISerdem sollen die Me- 
talloberflachen auch geeignet sein, Bondverbindungen 
sowie elektrische Kontakte zu bilden. Zur Losung dieser 
Probleme werden ein Bad und ein Verfahren zum strom- 
losen Abscheiden von Silber auf gegenuber Silber uned- 
leren Metalloberflachen durch Ladungsaustauschreakti- 
on, insbesondere auf Kupfer, beschrieben, die minde- 
stens einen Silberhalogeno-Komplex, nicht aber ein Re- 
duktionsmittel fur Ag + -lonen enthalten. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Bad und ein Verfahren zum stromlosen Abscheiden von Silber. 

[0002] Bei der Herstellung von Leiterplatten und anderen Schaltungstragem wird auf die nichtleitenden Oberflachen 

5 der Substrate im allgemeinen zunachst eine allseitige Kupferschicht aufgebracht, urn die Oberflachen leitfahig zu ma- 
chen. Ublicherweise werden dabei die nichtleitenden Wande der Locher in den Substraten erstmalig metallisiert An- 
schliefiend werden Leiterstrukturen auf den Oberflachen des Substrats gebildet. Hierzu sind verschiedene Verfahren ein- 
setzbar. Ein ubliches Verfahren besteht darin, zunachst eine meist miteinem photoempfindlichen Film gebildete Maske 
auf die Oberflachen aufzubringen, mit der ausschlieBlich diejenigen Bereicheder Oberflachen abgedeckt werden, in de- 

10 nen keine Strukturen gebildet werden sollen, wahrend die den Leiterstrukturen entsprechenden Bereiche auf den Ober- 
flachen freigehalten werden. In diesen Bereichen wird dann eine Kupferschicht mit einem elektrolytischen \ferfahren ab- 
geschieden, deren Dicke derjenigen der zu bildenden Leiterstrukturen entspricht. Danach wird auf die gebildete Kupfer- 
schicht eine weitere Metallschicht, beispielsweise eine Zinnschicht, elektrolytisch aufgetragen, die beim nachfolgenden 
Bilden der Leiterstrukturen als Atzschutz dient. AnschlieBend wird die Maske von den Oberflachen entfemt und das frei- 

15 gelegte Kupfer in den den Leiterstrukturen nicht entsprechenden Bereichen abgeatzt. AbschlieBend wird auch die den 
Atzschutz bildende Metallschicht entfemt, so daB die Leiterstrukturen gebildet werden. 

[0003] Zur elektrischen Befesugung von Bauelementen, beispielsweise Widerstanden, Kondensatoren und Halbleiter- 
bauelementen, wurde bisher eine aus einer Legierung aus Zinn und Blei bestehende Lotschicht mit flussigem Lot auf die 
desoxidierten Kupferoberflachen aufgetragen und uberschussiges fliissiges Lot an den Oberflachen und insbesondere aus 

20 den Lochern mit einem heiBen Luftstrahl (Luftmesser) wieder entfemt. Dieses Verfahren ist als HeiBluftverzinnungs- 
Verfahren (Hot-air-leveling- Verfahren: HAL- Verfahren) bekannt. Meist wird das HAL- Verfahren erst nach dem Auf- 
bringen einer Lotstopmaske durchgefuhrt, die aus einem Polymerfilm besteht und auf die Oberflachen der Leiterplatte 
mit Ausnahme der Bereiche aufgebracht wird, in denen die Bauelemente verlotet werden sollen. Dadurch gelangt das 
flussige Lot ausschlieBlich zu den Stellen auf den Leiterplatten, an denen die Bauelemente elektrisch kontaktiert werden 

25 sollen. 

[0004] Nach Bildung der Zinn/Blei-Schicht konnen die Bauelemente entweder im Durchsteckverfahren oder in der 
Oberflachenmontage auf die Leiterplatte montiert und dort verlotet werden. Da die Bauelemente haufig erst geraume Zeit 
nach der Herstellung der Leiterstrukturen auf den Leiterplatten montiert und verlotet werden, oxidieren die Kupferober- 
flachen, so daB deren Benetzbarkeit mit flussigem Lot enorm herabgesetzt wird. Daher muBten die Leiterstrukturen vor 

30 dem Loten von den gebildeten Oxidschichten erst befreit werden. Durch die Bildung der Zinn/Blei-Schicht auf den Lei- 
terstrukturen wird deren Oxidation vermieden, so daB die Bauelemente spater problemlos montiert und verlotet werden 
konnen. Die mit dem HAL- Verfahren erzeugten Schichten dienen daher auch dazu, die Kupferoberflachen vor fortschrei- 
tender Oxidation zu schutzen. Mit dem HAL- Verfahren praparierte Flachen lassen sich daher hervorragend loten. AuBer- 
dem sind die Leiterplattenoberflachen rcsistent gegen Oxidation und andere korrosive Prozesse. 

35 [0005] Auch wenn bei Durchfuhrung des HAL-Verfahrens eine Vergleichmafiigung der Dicke der Zinn/Blei-Schicht 
mit dem Luftmesser erreicht werden kann, verbleiben dennoch erhebliche Schichtdickenunterschiede auf den Leiterplat- 
tenoberflachen. Mit fortschreitender Erhohung der Schaltungsdichte und mit Einfuhrung einer automatischen Bestiik- 
kung mit den Bauelementen miissen jedoch Leiterstrukturen mit mbglichst planaren Oberflachen gebildet werden, die 
mit der HAL-Technik nicht erzielbar sind. Ebenso kommt es bei immer geringeren Abstanden der AnschluBstellen fur 

40 die Bauelemente (Pads) vermehrt zu einer Lotbriickenbildung. Daher sind alternative Verfahren zum HAL- Verfahren ge- 
sucht worden, mit denen diese Nachteile der gebildeten Zinn/Blei-Schicbten auf den Kupferoberflachen vermieden wer- 
den konnen. Ein primares Ziel hat dabei darin bestanden, die Oxidation der Kupferoberflachen zu verhindern und gleich- 
zeitig die Anforderungen, die mit der fortschrcitenden Miniaturisierung und Automatisierung der Bestuckung gestellt 
werden, zu erfullen. 

45 [0006] Eine Abhilfe dieser Probleme ist durch die Bildung einer Schichtkombination von Nickel und Gold erreicht 
worden. Da die zu beschichtenden Leiterstrukturen im allgemeinen elektrisch voneinander isoliert sind, werden die bei- 
den Metallschichten mit stromlosen Verfahren auf die Kupferoberflachen aufgebracht. Bei einem stromlosen-Beschich- 
tungsverfahren ist ein elektrischer AnschluB der zu beschichtenden Bereiche der Kupferoberflachen an eine exteme 
Stromquelle nicht erforderlich. 

50 [0007] Die Nickel/Goid-Endschicht ist insbesondere fur Anwendungen geeignet, bei denen hochste Quatitatsanforde- 
rungen bestehen. Sie ist nicht nur lot- sondern auch bondbar und bietet einen hervorragenden Korrosionsschutz. AuBer- 
dem kann sie auch zur Herstellung von elektrischen Kontaktflachen, beispielsweise in Schaltem und Steckkontakten ein- 
gesetzt werden. Diese Technik ist jedoch sehr teuer, so daB sich deren Anwendung auf hochwertige Schaitungen be- 
schrankL Eine Massenanwendung bleibl ihr verschlossen. 

55 [0008] Eine andere qualitativ hochwertige Endoberflache wird durch stromlose Beschichtung der Kupferoberflachen 
mit Palladium gebildet. Mit einer 0,2 urn dicken Palladiumschicht auf Kupfer wird beste Lotbarkeit erreicht AuBerdem 
sind die Palladiumoberflachen wegen deren geringen Kontaktwiderstandes auch zur Herstellung von Kontaktflachen auf 
den Leiterplatten geeignet. Wegen des hohen Preises von Palladium verbietet sich allerdings ein Einsatz in der Massen- 
fertigung. 

60 [0009] Wesentlich preiswerter als eine Beschichtung mit der Schichtkombination aus Nickel und Gold oder mit Palla- 
dium ist die Bildung einer organischen Schutzschicht aus ALkylimidazolen oder Alkylbenzimidazolen auf den Kupfer- 
flachen. Diese Schutzschichten bieten einen wirksaraen Anlaufschutz gegen die Oxidation der Kupferoberflachen. Au- 
Berdem sind sie sehr diinn, so daB sich die durch die ungleichmaBige Schichtdickenverteilung der HAL-Schichten auf- 
tretenden Nachteile nicht ergeben. 

65 [0010] Nachteilig ist jedoch, daB die genannten organischen Schutzschichten nicht auch uneingeschrankt zum Bonden 
von ungehausten Halbleiterbauelementen geeignet sind, die direkt auf die Leiterplatten plaziert werden. AuBerdem ist es 
nicht mogiich, eine bereits in einem Lotverfahren beanspruchte Leiterplatte nochmals zu loten, da die Schutzschicht 
wahrend des ersten Lotvorganges zerstort wird. Auch der Vorteil der Nickel/Gold-Schichtkombination und der Palladi- 
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umschicht, daB elektrische Kontaktflachen auf den Leiterplatten gebildet werden konnen, kann mit den organise hen 
Schutzschichten nicht realisiert werden. 

[0011] In einer weiteren Verfahrensalternative werden die Kupferoberflachen der Leiterstmkturen durch Ladungsaus- 
tausch mit dem Kupfer stromlos mit Zinn beschichtet. Ebenso wie die organischen Schutzschichten bieten Zinnschichten 
jedoch nur einen geringen Anlaufschutz. AuBerdem sind mit ihnen keine multifunktionalen Oberflachen herstellbar, da 5 
mit Zinnoberflachen keine elektrischen Kontakte gebildet werden konnen. Die Lotfahigkeit der Zinnschichten ist zwar 
gegeben, da mit der Zinnschicht auch ein Anlaufschutz besteht, Mehrfachlotungen sind aber nur unter bestimmten Be- 
dingungen moglich. AuBerdem ist es nicht moglich, Kontaktschichten fur Schalter und Steckkontakte herzustellen. 
[0012] Die bekannten Verfahren werden je nach den zu erwartenden Anforderungen eingesetzt. Bei der Herstellung 
einfacher Leiterplatten wird beispielsweise lediglich eine fur Lotanwendungen qualifizierte Endschicht gebildet. Hierzu to 
reicht das HAL- Verfahren aus. Falls hochwertige Leiterplatten hergestellt werden sollen, die sowohl fur Bondanwendun- 
gen geeignet sein als auch elektrische Kontaktflachen aufweisen sollen, werden eine Schichtkombination aus Nickel und 
Gold oder eine Palladiumschicht aufgetragen. 

[0013] Mit dem Verzinnungsverfahren vergleichbar preiswert ist auch eine Beschichtung mit Silber. Schon bei gerin- 
gen Schichtdicken erfullt eine Silber-Endschicht auf Kupfer viele Bedingungen einer modernen Endschicht. Silber- 15 
schichten konnen insbesondere nicht nur fur Lotanwendungen eingesetzt werden, sondem auch fur Bondanwendungen. 
AuBerdem weisen diese Schichten auch einen sehr geringen Kontaktwiderstand auf, so daB sie auch zur Bildung von 
Steckkontakten an Leiterplatten und Schaltem eingesetzt werden konnen. 

[0014] Die bekannten Verfahren zur Abscheidung von Silber auf Kupfer beruhen auf dem sogenannten Ladungsaus- 
tauschverfahren nach Gleichung (I): 20 

Cu + 2Ag + — Cu 24 * + 2Ag (I) 

[0015] Die Silberschicht kann etwa 0,2 urn dick sein. Sie schiitzt das Kupfer vor Oxidation. Durch die Silberoberflache 
werden auBerdem Mehrfachlotungen ermoglicht. Die Schicht ist planar und eignet sich auch fur die EinpreBtechnik, bei 25 
der die AnschluBbeine von elektrischen Bauelementen in die Locher in der Leiterplatte mechanisch eingepreBt werden, 
so daB ein elektrischer Kontakt mit den Leiterstrukturen gebildet wird. Auch nach Auslagerung einer mit Silberoberfla- 
chen versehenen Leiterplatte unter Dampf und Warme sind die Ergebnisse der Lotbarkeit mit einer klassischen HAL- 
Oberflache vergleichbar. 

[0016] Zur Herstellung von Silberschichten auf Kupferoberflachen ist eine Vielzahi von Verfahren publiziert worden: 30 
In J. Electrochem. Soc. India (1967), Band 16, Seiten 85-89 werden verschiedene waBrige Bader zur Bildung von fest- 
haftenden und gleichmafiigen Silberschichten auf Kupferoberflachen verglichen. Die Bader enthalten Ammoniak, Sil- 
bernitrat und Natriumthiosulfat. Ferner wurde auch ein waBriges Bad, enthaltend Silberbromid, Natriumthiosulfat und 
Natriumhypophosphit, untersucht. Es wird angegeben, daB die aus diesen Badern abgeschiedenen Schichten schnell dun- 
kel anlaufen. 35 
[0017] In US-A-3,294,578 wird ein Verfahren zum stromlosen Beschichten von unedlen Metallen, beispielsweise von 
Alurninium, mit Silber beschrieben, bei dem eine Losung eines Siiberkomplexes mit StickstofF enthaltenden Verbindun- 
gen als Komplexbildnern eingesetzt wird. Als Komplexbildner werden unter anderem Pyrrolidone, beispielsweise N- 
Methylpyrrolidon, Amide, beispielsweise Dimethylformamid, Aniline sowie Amine vorgeschlagen. 

[0018] In EP0 081 183 Bl ist femer ein Verfahren zum stromlosen Abscheiden von Silber- oder Goldschichten auf 40 
Oberflachen von unedlen Metallen angegeben. Bei diesem Verfahren wird das unedle Metall mit einem Beschichtungs- 
bad in Kontakt gebracht. Das Bad enthalt einen Metallkomplex, der durch Umsetzung eines Chlorides des einwertigen 
Silbers bzw. Goldes mit einer Base, die zur Komplexbiidung mit Silber bzw. Gold befahigt ist, und mit Chlorwasserstoff- 
saure erhaltlich ist. Als Komplexbildner werden insbesondere Ammoniumsalze, Amine, Aminosauren, Amide, Harn- 
stoff und dessen Derivate, Sticks toffheterocyclcn, basische Phosphorverbindungen, ferner Kohlenwasserstoffe, haloge- 45 
nierte Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ether, Ketone, Ester, Carbonsaurenitrile sowie Schwefelverbindungen vorgeschla- 
gen. Als Substrat wird unter anderem Kupfer angegeben. Als Silberionenquelle wird Silberchlorid gewahlt. Geeignete 
Losungsmittel sind gegeniiber der Komplexbildungsreaktion inerte, insbesondere aprotische organische Losungsmittel, 
beispielsweise Tetrachlorkohlenstoff und insbesondere Aceton. 

[0019] In WO 96/17974 Al ist ein Verfahren zum Bilden eines Silberiiberzuges auf der Oberflache eines Metalls, ins- 50 
besondere zur Beschichtung der Kupferflachen auf Lochwanden in Leiterplatten, beschrieben, das weniger elektropositiv 
ist als Silber. Hierzu wird die Metalloberflache mit einer waBrigen Losung in Kontakt gebracht. Die Losung enthalt Sil- 
berionen und einen mehrzahnigen Komplexbildner und weist einen pH-Wert von 2-12 auf. Als Komplexbildner werden 
insbesondere Aminosauren und deren Salze, Polycarbonsauren, beispielsweise Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetra- 
essigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure, N-Hydroxyethyl-ethylendiamintetraessigsaure und N^ r N'J s J'-'Ibtrakis-(2- 55 
hydroxypropyl)-ethyiendiaimn, femer Tartrate, Citrate, Gluconate und Lactate sowie Verbindungen wie Kronenether 
und Kryptanden vorgeschlagen. Silber wird aus diesen Losungen durch Ladungsaustauschreaktion abgeschieden. Die 
Losungen sollen vorzugsweise im wesentlichen keine Halogenidionen enthalten. 

[0020] In WO 96/17975 ist ein Verfahren zum Beschichten von Kupferoberflachen auf Leiterplatten mit Silber be- 
schrieben, bei dem die Kupferoberflachen zunachst unter Bildung einer glanzenden, glatten Oberflache geatzt und an- 60 
schlieBend mit Hilfe einer Silberionen enthaltenden Losung beschichtet werden. Die Silberionen konnen in Form ihrer 
Nitrat-, Acetat- Sulfat-, Lactat- oder Formiatsalze eingesetzt werden. \brzugsweise wird Silbernitrat verwendet. Gege- 
benenfalls konnen die Abscheidelosungen zusatzlich Komplexbildner enthalten, beispielsweise Aminosauren und deren 
Salze, Polycarbonsauren, beispielsweise Nitrilotriessigsaure und Ethylendiamintetraessigsaure, Diethylentriaminpenta- 
essigsaure, N-Hydroxyethyl-ethylendiamintetraessigsaure und N,N,N',N T -Tetrakis-(2-hydroxypropyl)-ethylendiamin 1 65 
femer Tartrate, Citrate, Gluconate und Lactate sowie Verbindungen wie Kronenether und Kryptanden. 
[0021] In EP0 797 380 Al ist ein Verfahren zum Verbessem der Lotfahigkeit von Kupferoberflachen, insbesondere 
von Leiterplatten, offenbart, bei dem auf die Oberflachen vor dem Loten eine Silberschicht durch Ladungsaustausch auf- 
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gebracht wird. Die Silberschicht wird durch In-Kontakt-Bringen der Oberflachen mit einer sauren Beschichtungslosung 
gebildet, die einen Silber-Imidazol-Koraplex enthalt. Als Silberionenquelle wird vorzugsweise Silbemitrat verwendet. 
[0022] In Chemical Abstracts Plus 1995: 240074 zu JP-A-06240463 ist ein Verfahren zum Beschichten von feinem 
Kupferpulver mit Silber beschrieben, bei dem das Metallpulver mit einer waBrigen Beschichtungslosung in Kontakt ge- 
5 bracht wird, die ein Silber-Komplexsalz enthalt, das durch Umsetzung eines Silberhalogenids mit einem Komplexbild- 
ner fur Kupfer gebildet wird. Diese Losung enthalt ferner vorzugsweise ein Sulfit als Stabilisator und ein pH-Einstellmit-' 
tel. 

[0023] In JP 05/287542 A2 ist ein stromloses Silberabscheidebad angegeben, das einen Silberionenkomplex sowie ein 
Reduktionsmittel, beispielsweise Hydrazin, enthalt. Somit wird Silber nicht durch eine einfache Ladungsaustauschreak- 
10 tion mit einem unedleren Metall sondem durch Reduktion mit dem Reduktionsmittel gebildet. Als Silberionenkomplex 
wird ein aus einer Silberhalogenidverbindung und einem Komplexbildner hergestellter Komplex verwendet. Beispiels- 
weise werden als Komplexbildner Thiosulfat- und Sulfit-Anionen eingesetzt. Der pH-Wert des Bades wird mit Phosphat 
eingesteilL 

[0024] In JP 09/302476 A2 ist ein stromloses Bad zur Abscheidung einer Zinn/Silber-Legierung angegeben, das zu- 
15 satzlich zu nicht-cyanidischen Verbindungen von Silberionen nicht-cyanidische Zinn(H> Verbindungen enthalt. Zur Sta- 
bitisierung der Silberionen werden unter anderem Bromide und Iodide eingesetzt. 

[0025] In Derwent Abstract 1976-84390X zu SU-A-5011 16 ist eine Losung zum Abscheiden von Silber auf Kupfer- 
oberflachen angegeben, die Silberchlorid, Kaliumferrocyanid, Kaliumthiocyanat, Natriumthiosulfat und Ammoniumhy- 
droxid enthalt Die Losung weist einen pll-Wert von 8-10 auf. Die Losung wird zur Beschichtung von Feinstleiterzugen 

20 aus Kupfer auf anorganischen dieektrischen Substraten eingesetzt. 

[0026] In Chemical Abstrats Plus 1998: 314996 zu JP-A-10130855 sind nicht-cyanidische Silberabscheidebader ange- 
geben, die Saureradikale und/oder Komplexbildner fur Silberionen enthalten. Die Losungen dienen zur Beschichtung 
von Zinn oder Zinnlegierungen. Als Saureradikale bzw. Komplexbildner werden unter anderem Nitrate, Sulfite, Chlo- 
ride, Bromide, Iodide und Thiosulfate eingesetzt. 

25 [0027] Bei vielen der beschriebenen Verfahren werden bekannte Komplexbildner fur Silberionen verwendet, urn eine 
brauchbare Abscheidung von Silber auf Kupfer zu gewahrleisten. Eine groBe Anzahl der beschriebenen Komplexbildner 
sind biologisch schwer abbaubar und daher als umweltbelastend einzustufen. Die in EP 0 081 183 Bl beschriebenen Ba- 
der enthalten aprotische organische Losungsmittei und sind daher ebenfalls fur eine moderne Produktion nicht zu ge- 
brauchen. 

30 [0028] Fiir die Produktion von Massengutern, beispielsweise Leiterplatten, ist es unerlaBlich, daB einmal angesetzte 
Beschichtungsldsungen uber mehrere Monate hinweg, zumindest uber mehrere Wochen hinweg, unzersetzt haltbar sein 
miissen. In vielen Fallen hat sich jedoch herausgestellt, daB die Silberabscheide losungen nicht uber einen iangeren Zeit- 
raum stabil sind. Es wurde beobachtet, daB die Abscheideldsungen dunkel werden. Dabei scheidet sich Silber ab. Derar- 
tige Losungen miissen nach relativ kurzer Zcit ausgetauscht werden, um stabile Produktionsverhaltnisse zu gewahrlei- 

35 sten. 

[0029] Der vorliegenden Erfindung liegt von daher das Problem zugrunde, die Nachteile der bekannten \ferfahren und 
Silberabscheidelosungen zu vermeiden und insbesondere ein Verfahren und ein Bad zum Abscheiden von Silber durch 
Ladungsaustausch, insbesondere auf Kupferoberflachen, zu finden, die umweltfreundlich sind und keine Gefahrdung fur 
die mit diesen Badern arbeitenden Personcn darstellen. Vor allem soil das Bad iiber langere Zeit unzersetzt stabil sein. 
40 Eine weitere wesentliche Aufgabe besteht auch darin, gut lotbare Schichten beispielsweise auf Kupfer erzeugen zu kon- 
nen, wobei die Anforderungen an die Lotbarkeit denen fur den Einsatz in der Leiterplattentechnik entspricht. 
[0030] Das Problem wird gelost durch das Bad gemaB Patentanspruch 1 und das Verfahren nach Patentanspruch 10. 
Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung sind in den Unteranspriichen angegeben. 

[0031] Das erfindungsgemaBe Bad und das erfindungsgemaBe Verfahren dienen zum stromlosen Abscheiden von Sil- 
45 ber auf gegenuber Silber unedleren Mctalloberflachen, insbesondere Kupferoberflachen, durch Ladungsaustauschreak- 
tion. Das bedeutet, daB das Bad vorzugsweise keine Reduktionsmittel enthalt. Silber wird in diesem Falle ausschlieBlich 
oder zumindest uberwiegend durch eine Ladungsaustauschreaktion mit dem zu beschichtenden Metall reduziert. Die in 
dem Bad enlhaltenen Silberionen, vorzugsweise Silber(I)-Ionen, werden zu metallischem Silber reduziert, indem gleich- 
zeitig das zu beschichtende Metall nach Gleichung (I) oxidiert und dabei aufgelost wird. Die zu beschichtende Metall- 
50 oberflache wird solan ge mit einer Silberschicht uberzogen, bis die Metalloberflache liickenlos und porenfrei mit Silber 
bedeckt ist. Sobald dies erreicht ist, kommt das zu beschichtende Metall nicht mehr mit Silberionen in Kontakt, so daB 
die Redoxreaktion zum Erliegen kommt. 

[0032] Das erfindungsgemaBe Verfahren dient insbesondere zum Bilden von Silberschutzschichten auf Kupferoberfla- 
chen, insbesondere auf Leiterplatten, zur nachfolgenden Durchfuhrung eines Lotverfahrens, Bondverfahrens, der Ein- 
55 preBlechnik und/oder zur Herstellung von eleklrischen Kontakten. Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf die Her- 
stellung reiner Silberschichten. 

[0033] Das erfindungsgemaBe Bad enthalt mindestens einen Silberhalogenokompiex, nicht aber ein Reduktionsmittel 
fur Silber(I)-Ionen. 

[0034] Das Verfahren ist zum Uberziehen von Kupferoberflachen mit einer festhaftenden, glanzenden Silberschicht 
60 hervorragend geeignet. Die Schicht weist vorzugsweise eine Dicke von etwa 0,2 um auf. Dieser Wert hangt jedoch unter 
anderem von der Oberflachenstruktur der Kupferoberflachen und von der Zusammensetzung des erfindungsgemaBen Ba- 
des ab. Je rauher die Kupferoberflachen sind, desto dickere Silberschichten konnen gebildet werden. Die Schicht ist liik- 
kenlos und porenfrei und gewahrleistet dadurch, daB derart behandelte Leiterplatten problemlos gelotet und gebondet 
werden konnen und daB die AnschluBbeine von elektrischen Bauelementen ohne weiteres mechanisch in durchkontak- 
65 tierte Locher in Leiterplatten eingepreBt werden konnen. Einmal mit fliissigem Lot in Kontakt gebrachte Leiterplatten 
konnen zudem nochmals gelotet werden, beispielsweise bei einer Reparatur der Platten. 

[0035] Die mit derartigen Silberschichten versehenen Platten erfullen zudem alle Anforderungen, die in der Leiterplat- 
tentechnik iiblich sind. Insbesondere werden dieForderungen nach ausreichender Lotbenetzung auch nach Auslagerung 
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unter diversen Bedingungen (siehe Tabelle 1) erfullt. AuBerdem konnen mit den Silberschichten auch elektrische Kon- 
taktflachen zur Herstellung von Schaltem und Steckkontakten gebildet werden. Es ist femer nicht erforderlich, harte 
(biologisch schwer abbaubare) Komplexbildner fur Kupferionen einzusetzen, um die sich durch eine Anreicherung von 
Cu 2+ -Ionen einstellenden Nachteile zu vermeiden, die darin bestehen, daB sich die Silberschichten in diesem Falle rot 
farben und bei einer Einwirkung von Warme und Feuchtigkeit sehr schnell oxidieren. 5 
[0036] Das erfindungsgemaBe Bad enthalt vorzugsweise kein Nitrat, Sulfit, Thiosulfat und/oder Derivate dieser Ver- 
bindungen. Es ist daher auBerst stabil gegen Zersetzung, so daB es iiber einen lan gen Zeitraum, beispielsweise Woe hen 
oder sogar Monate, ohne Austausch betrieben werden kann. Wahrend sich bekannte Bader unter anfanglicherBildung ei- 
nes Silberkolloids und nachfolgender Ausfallung von metallischem Silber schnell zersetzen, sind die erfindungsgemaBen 
Bader auBerst stabil. Bei der Untersuchung von Badem mit bekannter Zusamrnensetzung wurde festgestellt, daB deren 10 
Zersetzung insbesondere durch Einwirkung von Licht gefordert wird. Das Problem der Zersetzung der bekannten Bader 
hatte demnach auch dadurch vermieden oder zumindest verringert werden konnen, daB das Bad der Einwirkung von 
Licht nicht oder nur in geringem Umfange ausgesetzt wird. Dies ist bei Verwendung ublicher Anlagen zur Behandlung 
von Leiterplatten jedoch nicht ohne weiteres moglich. Jedenfalls wiirde dies sehr aufwendige konstruktive MaBnahmen 
zur Kapselung des Bades erfordem. Daher stellt diese MaBnahme keine adaquate Losung des sich hier stellenden Pro- 15 
blems dar. Erst dadurch, daB die erfindungsgemaBe Beschichtungslosung weder Nitrat, Sulfit, Thiosulfat noch Derivate 
dieser Verbindungen, beispielsweise die Sauren und Halbsauren dieser Verbindungen, wie Bisulfit, und organische Deri- 
vate, wie Nitro verbindungen, enthalt, wird die Lebensdauer des Bades erheblich verlangert. Femer sind die erfindungs- 
gemaBen Badlosungen auch stabil gegeniiber Sauerstoff, beispielsweise aus der Luft. 

[0037] Das Bad ist vorzugsweise waBrig. Es kann jedoch auch andere Losungsmittel als Wasser en thai ten, beispiels- 20 
weise organische Losungsmittel. Jedoch sind diese Losungsmittel wegen deren Brennbarkeit/Flammpunkt und wegen 
der Probleme bei der Abfallentsorgung zu vermeiden. 

[0038] Das Bad enthalt Silberchloro-, Silberbromo- und/oder Silberiodo-Komplexverbindungen als Silberhalogeno- 
komplexe. Vorzugsweise ist mindestens ein Silberbromokomplex enthalten. Diese Komplexe entstehen durch Komplex- 
bildung aus den entsprechenden Silber(I)- und Halogenidionen, indem beispielsweise ein Silber(I)-Salz mit einem Halo- 25 
genidsalz in einer Losung vermischt wird. In der vorzugsweise waBrigen Losung bilden sich je nach den molaren \fer- 
haltnissen der Silber(I)-Ionenverbindung und der Halogenidverbindung komplexe Anionen gemaB Gleichung (II): bei- 
spielsweise 



AgX + nX--> AgX»- a+l (II) 30 

wobei die Komplexstabilitat in der Reihe CI < Br < I zunimmL Im Falle der Halogenokomplexe bilden sich bevorzugt die 
komplexen Anionen AgC2~ und AgCb 2- , im Falle der Bromide vorzugsweise die komplexen Anionen AgBr2~ und 
AgBra 2 ". 

[0039] Zur Herstellung der Halogenokomplexe konnen in der waBrigen Losung beispielsweise Silberacetat oder Sil- 35 
bersulfat mit den Alkali- oder Erdalkalihalogcniden oder den Halogenwasserstoffsauren in stochiometrischem Verhaltnis 
vermischt werden (beispielsweise 1 Mol Ag + pro 2-3 Mol Halogenid), wobei sich die komplexen Anionen bilden. \br- 
zugsweise bilden sich diese Anionen auch bei Mischung der beiden Spezies, wenn diese nicht in stochiometrischem Ver- 
haltnis miteinander vermischt werden. Vorzugsweise wird ein UberschuB der Halogenidionenquelle eingesetzt. Fur die 
meisten Anwendungen wird eine Silberionenkonzentration im Bad von etwa 1 g/1 eingestellt. Die Konzentration kann im 40 
Bereich von 0,1-20 gA liegen. 

[0040] Durch den Einsatz von Silberhalogcnid-Komplexverbindungen, die in einem UberschuB von Alkalihalogenid 
in Losung gebracht werden, werden stabile Silbcrabscheidelosungen in Wasser gebildet. Die Menge freier Silberionen 
(Ag + ) ist in einer derartigen Losung so weit zuriickgedrangt, daB durch die Austauschreaktion zwischen Kupfermetall 
und Silberionen stabile, fest haftende Silberschichten gebildet werden. Die Losungen sind gegen Sauren stabil, so daB die 45 
Silberschichten auch bei Einstellung des Bades im stark sauren pH-Bereich abgeschieden werden konnen. Dadurch wird 
wahrscheinlich auch der Abtransport der gebildeten Kupferionen von der Plattenoberflache wesentlich vereinfacht, so 
daB nur sehr schwache Komplexbildner fur Kupfer erforderlich sind. 

[0041] Der pH-Wert des Bades wird mit pH-Einstellmitteln mit Sauren oder Basen auf einen Wert im Bereich von 0-6, 
vorzugsweise im Bereich von 2-3,0, eingestellt, beispielsweise mit den den komplexen Anionen entsprechenden Halo- 50 
gen wasserstoff sauren, namlich ChlorwasserstofFsaure, Bromwasserstoffsaure und Iodwasserstoffsaure. Fur eine eventu- 
elle Verschiebung des pH-Wertes zu hoheren Werten ist darauf zu achten, daB moglichst keine Basen mit einer Komplex- 
bildungskonstante fur Silber(I)-Ionen eingesetzt wird, die groBer ist als die der Silber(I)-Halogenide, da sich in diesem 
Falle die entsprechenden Komplexe des Silbers mit diesen Komplexbildnem bilden. Die entsprechenden Werte fur die 
Komplexbildungskonstanten fur Silber sind in Critical Stability Constants, Hrsg. Robert M. Smith und Arthur E. Martell, 55 
Plenum Press, New York und London angegeben. 

[0042] Anstelle der oder zusatzlich zu den Halogenwasserstoffsauren konnen auch andere Sauren in der Losung ent- 
halten sein. Geeignet sind grundsatzlich alle bekannten Mineralsauren und/oder organischen Sauren sowie deren Mi- 
schungen mit Ausnahme der Sauren, deren Anionen Nitrat, Sulfit, Thiosulfat oder deren Derivate sind. 
[0043] Um sicherzusteilen, daB die Leiterplatten auch mehrmals mit flussigem Lot in Kontakt gebracht werden kon- 60 
nen, ohne daB die Lotbarkeit beeintrachtigt wird, mussen moglichst liickenlose und porenfreie Silberschichten gebildet 
werden, da sich andernfalls bereits durch einen einzigen Lotvorgang Oxidschichten auf den freiliegenden Stellen der 
Kupferoberflachen ausbilden. In diesem Falle wiirde die Benetzbarkeit der gesamten Oberflache mit Lot deutlich beein- 
trachtigt. Daher mussen normalerweise relativ dicke Silberschichten abgeschieden werden, um die genannten Anforde- 
rungen zu erfullen. 65 
[0044] Um moglichst zu gewahrleisten, daB bereits bei geringer Dicke der Silberschichten keine Poren in der Silber- 
schicht mehr vorhanden sind, kann das Bad zusatzlich zu den Silberkomplex verbindungen mindestens einen Kupferin- 
hibitor enthalten. Durch die Wahl geeigneter Inhibitoren werden die bei der Silberabscheidung noch existierenden Poren 



5 




DE 100 50 862 A 1 

zur Kupferoberflache verschlossen. Wahrscheinlich wird der Redoxprozess bei der Ladungsaustauschreaktion an Poren 
dadurch begiinsugt, daB sich dort noch selektiv Inhibitorenschichten auf den verbleibenden Kupferoberflachen bilden. 
Dadurch lauft die Abscheidung an diesen Stellen bevorzugt ab. Indem derartige Inhibitoren eingesetzt werden, konnen 
auf den Kupferoberflachen abgeschiedene Silberschichten gebildet werden, die gegeniiber einer Oxidation durch Sauer- 
5 stoff auch dann schon eine sehr hohe Resistenz zeigen, wenn noch keine dicken Silberschichten gebildet sind. Dadurch 
wird die geforderte Mehrfachlbtbarkeit spielend erreicht. 

[0045] Als Kupferinhibitoren werden vorzugsweise Verbindungen aus der Gruppe, umfassend Triazole, Tetrazole, Imi- 
dazole und Pyrazole, ausgewahlt. Beispielsweise konnen Benzotriazol und Tolylbenzotriazol eingesetzt werden. 
[0046] Zusatzlich ermoglichen weitere Inhibitoren, das Aussehen der Oberflache positiv zu beeinflussen, indem die 
10 vormals durch das Atzen aufgerauhte Kupferschicht eingeebnet wird. Dadurch ist es moglich, glanzende Silberschichten 
abzuscheiden. Durch Zugabe noch anderer Inhibitoren konnen auch wasserabweisende Silberschichten erzeugt werden. 
Alle Schichten sind sehr gut lotbar. Dies kann mit einem Lotwaagentest ermittelt werden. 

[0047] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt das erfindungsgemaBe Bad zusatzlich 
mindestens einen Komplexbildner fiir Cu 2 Monen, beispielsweise Ethylendiamin, Alanindiessigsaure, Arninotrimethylp- 

15 hosphonsaure und l-Hydroxyethylen-l,l-Diphosphonsaure. 

[0048] Durch Verwendung des Kupferkomplexbildners wird die Bildung von Liicken und Poren in der Silberschicht 
verminderL Da sich insbesondere in Poren in der Silberschicht ieicht Reaktionsprodukte von Kupfer aus der Ladungs- 
austauschreaktion anreichern, wird die Austauschreaktion wahrscheinlich behindert. Der Kupferkomplexbildner dient 
offensichtlich dazu, die Cu 2+ -Ionen besser zu solubilisieren, so da6 die Ladungsaustauschreaktion leichter vonstatten ge- 

20 hen kann. 

[0049] Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Bad zusatzlich auch mindestens ein Netzmittel, wie einen Polyglykolet- 
her, enthalten, beispielsweise ein Alkylaminpolyglykolether. 

[0050] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Losung kann beispielsweise folgendermaBen vorgegangen werden: 
[0051] Ein Silbersalz wird in Wasser gelost und die Losung anschlieBend erwarmt, um die Bildung des komplexen 
25 Anions zu beschleunigen. Unter Ruhren werden dann beispielsweise ein Alkalihalogenid und eine waBrige Halogenwas- 
serstoffsaure-Losung zugegeben. Dabei bildet sich zunachst ein Niederschlag des Silberhalogenids. Der Niederschlag 
lost sich bei fortgesetzter Zugabe des Halogenids aber wieder auf, wobei sich das komplexe Anion bildet, das in waBriger 
Losung loslich ist. 

[0052] Silber scheidet sich aus den erfindungsgemaBen Badem auf Kupferoberflachen schon unterhalb von 20°C ab. 
30 Die Abscheiderate wird iiber die Temperatur der Losung und die Silberionenkonzentration beeinflusst. \brzugsweise 
wird eine Arbeitstemperatur im Bereich von 35-50°C eingestellt. 

[0053] Die erforderliche Dicke der Silberschicht wird in sehr kurzer Zeit erreichu Innerhalb von 1-5 Minuten wird eine 
Schicht mit einer Dicke von 0,1-0,6 um Silber abgeschieden. Deshalb eignet sich diese Losung hervorragend fiir eine 
horizontale Leiterplattenproduktion. Die Wahl der Saure und der pH-Wert bestimmen ebenfalls die Abscheidungsge- 
35 schwindigkeit. 

[0054] Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Metalloberflachen des zu beschichtenden 
Substrats mit der erfindungsgemaBen Losung in Kontakt gebracht. Ublicherweise werden die Leiterplatten in vertikaler 
Lage hangend in die hierfur vorgesehenen Behalter eingesenkt, in denen sich die Behandlungsfliissigkeit befindet 
(Tauchverfahren). Alternativ konnen auch Behandlungsanlagen eingesetzt werden, in denen die Platten in horizontaler 
40 Lage gehalten und durch die sie in horizontaler Richtung hindurch transportiert werden (Horizontaltechnik). In diesem 
FaUe wird die Behandlungsfliissigkeit iiber Dusen (Spruhdiisen, Spritzdiisen, Schwalldtisen) einseitig oder beidseitig an 
die Oberflachen der mittels geeigneter Transportorgane (Rollen, Klammem) befbrderten und gefuhrten Platten gefordert. 
Die Platten konnen in den Horizontalanlagcn auch in vertikaler Lage auf einem horizontalen Transportweg durch die An- 
lage befordert werden. 

45 [0055] Vor der Beschichtung der Kupferoberflachen mit Silber werden die Kupferoberflachen gereinigt und aufge- 
rauht, um die Haftfestigkeit der Silberschicht zu verbessem. Zur Reinigung kann beispielsweise eine Netzmittel enthal- 
tende saure Losung eingesetzt werden. Dies ist aber nicht unbedingt erforderlich, wenn die Platten vor der Silberbe- 
schichtung nicht unsachgemaB behandell wurden. 

[0056] Gegebenenfalls werden die Platten danach gespuit, um Reste der Reinigungsfliissigkeit von den Kupferoberfla- 
50 chen zu entfernen. 

[0057] Danach werden die Kupferoberflachen mit einer chemischen Atzlosung aufgerauht Hierzu konnen in der Lei- 
terplattentechnik iibliche Atzlosungen eingesetzt werden, beispielsweise eine saure Natriumperoxodisulfat-Losung oder 
eine Kupfer(II)-chlorid-Atzldsung. Im AnschluB an die Behandlung mit der Atzlosung wird die Platte nochmals gespuit, 
bevor diese mit dem Silberbad in Kontakt gebracht wird. 
55 [0058] Nach AbschluB der Silberbeschichtung wird die Platte nochmals gespuit und anschlieBend getrocknet. 
[0059] Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung der Erfindung: 

Herstellung erfindungsgemaBer Stammlosungen von Silberhalogenidkomplexen 



60 Beispiel A 

[0060] 0,23 g Silberacetat (fest) werden zu einer Losung von 25 g Natriumchlorid und 3 ml 5 n Salzsaure in Wasser ge- 
geben. Dabei ergibt sich ein Losungsvolumen von etwa 30 ml. Die Losung wird dann auf 60°C erwarmt. Ein zunachst 
entstandener Niederschlag lost sich wieder auf. Die Konzentration der Losung, bezogen auf Ag + -Ionen, betragt 5 g/1. 

65 

Beispiel B 



[0061] 128 g Natriumbromid werden in 150 ml Wasser gelost und dabei auf 60°C erwarmt. Nun werden 1,45 g Silber- 
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sulfat (fest) unter Rtihren zugegeben. Nach dem Losen des Niederschlags wird die Losung anschlieBend mit 10 ml 5 n 
Salzsaure versetzt. Die Losung wird schlieBlich auf 200 ml mit Wasser aufgefullt. Die Konzentration der Losung, bezo- 
gen auf AgMonen, betragt 5 g/1. 

[0062] Aus den so hergestellten Stammlosungen laSt sich Silber in hervorragender Qualitat auf vorgereinigten Kupfer- 
flachen und/oder anderen unedleren Metal len abscheiden. 5 

Beispiel 1 

[0063] 200 ml einer 5 g/1 Silber enthaltenden neutralen Losung von Silberhalogenidkomplexen wurden zu einer Lo- 
sung von 208 g Natriumbromid in 800 ml Wasser gegeben. Die klare Losung wurde auf 50°C erwarmt und mit 10 ml 5 n 10 
Salzsaure versetzt. 

[0064] In dieses Silberbad wurde eine mit einer sauren Natriumperoxodisulfat-Losung geatzte Leiterplatte 3 min lang 
eingetaucht. Auf den freien Kupferflachen schied sich eine fest haftende Silberschicht mit einer Schichtdicke von 0,5 um 
ab. 

[0065] Die versilberten Kupferflachen wurden anschlieBend einem Lottest unterworfen. Die Lotbarkeit war hervorra- IS 
gend. 



Beispiel 2 

[0066] Ein gemaB Beispiel 1 hergestelltes Silberbad mit einem Volumen von 1 6 I wurde zusatzlich mit 30 ml/l Methan- 20 
sulfonsaure versetzt. Das Bad wurde in eine Spriihmaschine eingefullt und die Temperatur des Bades auf 38°C einge- 
stellt. 

[0067] Innerhalb von einer Minute wurde eine Silberschicht mit einer Dicke von 0,5„um auf geatzten Kupferleiterzu- 
gen abgeschieden. 

[0068] Die fest haftenden hellmetallischen Silberschichten waren hervorragend lotbar. Selbst durch eine 4 h lange 25 
Auslagerung der Leiterplatte bei 150°C wurde die Qualitat der Lotbarkeit nicht herabgesetzt. 

Beispiel 3 

[0069] Ein gemaB Beispiel 1 hergestelltes Bad zum Versilbem wurde mit einem Netzmittel (Alkylaminpolyglykolet- 30 
her) versetzt (100 mg/1). 

[0070] In dem Bad wurde eine zuvor normal geatzte Kupferplatte bei 35°C 2 min lang versilbert. Die Silberschicht war 
hellsilbrig und glanzend. 

[0071] Die Schicht war auch nach 4 h langer Auslagerung bei 155°C und nach einer 4 h langen Behandlung mit Dampf 
auBerordentlich gut lotbar. 35 



Beispiel 4 

[0072] Ein gemaB Beispiel 2 hergestelltes Silberbad wurde mit 0,03 Moll Ethylendiamin (Kupferkomplexbildner) ver- 
setzt. Der pH wurde auf einen Wert von 4,0 eingestellt. Wahrend der Silberabscheidung loste sich kontinuierlich Kupfer 40 
auf, so daB die Konzentration von Cu 2+ in dem Bad fortwahrend anstieg. 

[0073] Die Silberschichten wiesen auch nach Erreichen einer Konzentration von Cu 2 * von 1,0 g/1 keine Fehler auf. 
Derartige Fehler, die darin bestehen, daB sich die Silberschichten rot farben und bei einer Einwirkung von Warme und 
Feuchtigkeit sehr schneli oxidieren, treten iiblicherweise dann auf, wenn ein Komplexbildner fur Cu 2+ nicht verwendet 
wird. Die hellsilbrigen Schichten waren gut lotfahig. 45 

Beispiel 5 



[0074] Ein gemaB Beispiel 2 hergestelltes Silberbad wurde mit 0,05 mol/1 l-Hydroxyethylen-l,l-diphopsphonsaure 
versetzt. Der pH wurde auf einen Wert von 3,0 eingestellt. 50 
[0075] Die Silberschichten wiesen auch nach Erreichen einer Konzentration von Cu 2+ von 2,0 g/1 keine Fehler auf. 
[0076] Die Silberschicht war auch nach Auslagerung im Dampftest nach IEC 68-2-20 (4 h @ 98°C-100°C) gut lotfa- 
hig. 



Beispiel 6 55 

[0077] Ein gemaB Beispiel 5 angesetzies Silberbad wurde mit 1,0 g/1 Benzotriazol (Kupferinhibitor) versetzt. Nach ei- 
ner 2 min langen Beschichtung von Leiterplatten mit Silber aus diesem Elektrolyten bei 35°C wurden Lottests mit und 
ohne Auslagerung durchgefuhrt. 

[0078] Alle bekannten Tests (Dampftest nach IEC-2-20 (4 h @ 98°C-100°C), trockne Warme nach IEC 68-2-2 (72 h 60 
@70°C, 96 h @ 100°C), Feuchte nach IEC-2-3 (4 d (Tage), 10 d, 21 d, 56 d @ 40°C/93% rel. Feuchte) und Warme nach 
IEC 68-2-67 (168 h @ 8500/85% rel. Feuchte, altemativ 40°C/90% rel. Feuchte) sowie Migrationstests nach IPC-TM- 
650 No. 2.6.14) wurden durchgefuhrt. Ferner wurden fur die praktische Anwendung relevante Lotuntersuchungen mit 
der Lotwaage, mit der die Benetzungskraft im Lot gemessen wird, sowie Untersuchungen zum Lotverhalten im Reflow- 
Ofen und mit der Lotwelle durchgefuhrt. Die Ergebnisse waren positiv und erfullten alle Anforderungen der Leiterplat- 65 
tenindustrie. 
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Beispiel 7 

[0079] Ein gemaB Beispiel 5 angesetztes Silberbad wurde mit einer Mischung von 0,6 g/l Benzotriazol und 0,4 g/l To- 
lylbenzotriazol versetzt. Der pH wurde auf einen Wert von 2,0 eingestellt. 
5 [0080] Die aus diesem Bad bei 35 °C wahrend einer Beschichtungszeit von 2 min abgeschiedenen Silberschichten wa- 
ren sehr homogen und erzielten bei alien Lot tests ausgezeichnete Werie. 

Tabelle 



10 Auslagerungsbedingungen zur Ermittlung der Lotfahigkeit 





Intemationaler 


Beschreibung 


Bedingungen 


Zeitdauer 


15 


Standard 




















Interne Testbedin- 


Trockne Hitze 


155°C 


4h 


20 


gungen 










IEC 68-2-2 


Trockne Hitze 


70°C, 100°C 


72 h, 96 h 


25 


IEC 68-2-3 


Hohe Feuchte 


40°C,93%rel. . 
Feuchte 


4d, 10 d, 21 d, 
56 d 




IEC 68-2-20 


Dampftest 


98-100°C 


4h 


30 


IEC 68-2-67 


Hohe Temperatur, 
hohe Feuchte 


85°C, 85 % rel. 
Feuchte 


24 h 


35 


IPC TM 650 


Oberftechenisofa- 


85°C, 85 % rel. 


168 h 


No. 2.6.3.3 


tionswiderstand 


Feuchte 
45 - 50 Volt DC 





40 

Patentanspriiche 



1. Bad zum stromlosen Abschcidcn von Silber auf gegeniiber Silber unedleren Metalloberflachen durch Ladungs- 
austauschreaktion, insbesondere auf Kupfer, enthaltend mindestens einen Silberhalogeno-Komplex, nicht aber ein 

45 Reduktionsmittel fur Ag + -Ionen. 

2. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung mindestens einen Silberbromo-Komplex enthalt. 

3. Bad nach einem der vorstehendcn Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert der Losung auf einen 
Wert im Bereich von 0 bis 6, vorzugsweise von 2 bis 3,0, eingestellt ist. 

4. Bad nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Silberabscheidebad kein Nitrat, 
50 Sulfit, Thiosulfat und/oder Deri vale dieser Verbindungen enthalt. 

5. Bad nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung zusatzlich mindestens 
einen Kupferinhibitor enthalt. 

6. Bad nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine Kupferinhibitor ausgewahit ist aus der 
Gruppe der Verbindungen, umfassend Triazole, Tetrazole, Imidazole und Pyrazole. 

55 7. Bad nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung zusatzlich mindestens 

einen Komplexbildner fur Cu 2+ -Ionen enthalt. 

8. Bad nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine Komplexbildner fiir Cir^-Ionen ausge- 
wahit ist aus der Gruppe der Verbindungen, umfassend Ethylendiamin, Alanindiessigsaure, Aminotrimethylp- 
hosphonsaure, 1-Hydroxyethylen- 1,1-Diphosphonsaure. 
60 9. Bad nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung zusatzlich mindestens 

ein Netzmittel enthalt. 

10. Verfahren zum stromlosen Abscheiden von Silber auf gegeniiber Silber unedleren Metalloberflachen durch La- 
dungsaustauschreaktion, mit folgenden Verfahrensschritten: 

a. Bereitstellen eines Silberabscheidebades, enthaltend mindestens einen Silberhalogeno-Komplex, nicht aber 
65 ein Reduktionsmittel fur AgMonen; und 

b. In-Kontakt-Bringen eines die Metalloberflachen aufweisenden Substrats mit der Losung. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Bad mindestens einen Silberbromo-Komplex 
enthalt. 
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12. Verfahren nach einem der Anspruche 10 und 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert des Bades auf einen 
Wert im Bereich von 0 bis 6, vorzugsweise von 2 bis 3,0, eingestellt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Silberabscheidebad kein Ni- 
trat, Sulfit, Thiosulfat und/oder Derivate dieser Verbindungen enthalt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 1 3, dadurch gekennzeichnet, dafi das Bad zusatzlich mindestens ei- 5 
nen Kupferinhibitor enthalt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine Kupferinhibitor ausgewahlt ist 
aus der Gruppe der Verbindungen, umfassend Triazole, Tetrazole, Imidazole und Pyrazole. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Bad zusatzlich mindestens ei- 
nen Komplexbildner fur Cu 2+ -Ionen enthalt. 10 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine Komplexbildner fur Cir^Mo- 
nen ausgewahlt ist aus der Gruppe der Verbindungen, umfassend Ethylendiamin, Alanindiessigsaure, Aminotrime- 
thylphosphonsaure, l-Hydroxyethylen-l,l-Diphosphonsaure. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Bad zusatzlich mindestens 

ein Netzmittel enthalt. 15 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 18 zum Beschichten von Strukturen aus Kupfer mit Silber. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 18 zum Bilden von Silberschutzschichten auf den Metalloberfla- 
chen, insbesondere auf Leiterplatten, zur nachfolgenden Durchfuhrung eines Lotverfahrens, Bondverfahrens, der 
EinpreBtechnik und/oder zur Herstellung von elektrischen Kontakten, 
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